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Abstract of EP0877005 

A transparent substrate, especially of glass, has an Al-Si alloy blocking layer interposed between an IR 
functional silver layer and a dielectric anti-reflective protective layer of its multilayer coating which includ( 
the functional layer, a dielectric anti-reflective base layer and the anti-reflective protective layer. 
Preferably, the blocking layer contains (by wt.) 60-80 (preferably 73-76 or 64-67)% Al and 40-20 
(preferably 24-27 or 33-36)% Si, optionally in at least partially oxidised form. Also claimed is low emissiv* 
anti-solar or heating glazing incorporating one or more of the above substrates, especially in the form of 
multiple or laminated glazing. 
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de seulement -203 kcal/mole, I'oxyde mixte 3AI 2 0 3 -2Si0 2 a une enthalpie de formation de -1804 kcal/mole, et I'oxyde 
mixte Al 2 0 3 -Si0 2 , une enthalpie de formation de -617 kcal/mole. Par la fixation particulierement solide de I'oxygene 
dansces oxydes mixtes et la forte affinite de ces groupes d'atomes pour I'oxygene, I'oxygene interstitiel dans la couche 
d'oxyde metallique faisant notamment partie du revetement antireflet en dielectrique protecteur et qui est notamment 

5 en ZnO, est evidemment fixe de maniere particulierement forte, de sorte que, lors du traitement thermique ulterieur, 
la couche Ag est protegee de maniere particulierement efficace vis-a-vis de I'oxygene qui diffuse, parce que celui-ci 
est maintenu dans le reseau par les oxydes mixtes Al-Si thermodynamiquement tres stables. 

On obtient des resultats particulierement bons lorsque, pour la preparation de la couche de blocage Al-Si lors du 
depot des couches par le procede de pulverisation cathodique, on utilise une cible avec une composition qui correspond 

10 directement ou sensiblement au rapport stoechiometrique de ces deux elements dans les oxydes mixtes cites. Pour 
cet objet, on utilise de preference, des alliages AISi constitues de 74,3% en poids de Al et de 25,7% en poids de Si 
ou de 65,8% en poids de Al et de 34,2% en poids de Si. 

D'autres effets favorables sur le systeme de couches sont obtenus par des formes de realisation proferees de 
I'invention, consistant en ce que I'empilement de couches comporte une couche a base de ZnO disposed directement 

15 sous la couche en argent. Avantageusement, celle-ci peut contenir une addition de Al et de Si dans le meme rapport 
de quantite que pour la couche de blocage. La structure de la couche en argent est en effet favorablement influencee 
quand elle est deposee sur une couche a base de ZnO. Son «« dopage » avec Al et avec Si a un effet supplemental 
en ce que, lors d'un traitement thermique ulterieur, la couche en argent sur le cote qui fait face au substrat, est egalement 
particulierement bien protegee vis-a-vis de I'oxygene qui diffuse, de par I'activite forte de fixation du Al et du Si pour 

20 I'oxygene : on a ainsi des effets complementaires de protection de I'argent pour chacune des couches avec lesquelles 
etle se trouve en contact. 

Avantageusement, la couche en ZnO : AISi est obtenue par pulverisation cathodique reactive a partir d'une cible 
contenant du zinc metallique, et notammentde 0,3 a 8% en Al et de 0,05 a 1% en poids de Si: 

De preference, le substrat revetu conformement.a I'invention comporte sojt une seulexouche fonctionnelle du type 
25 argent avec sa couche de blocage comportant I'alliage AISi, soit au moins deux couches fonctionnelles. 

Dans ce cas, au moins Tune des" couches fonctiorihelles* est munie de la couche de blocage selon I'invention, 
. notamment au moins celle la plus eloignee du substrat. Avantageusement, elles sont toutes munies de la couche de 
blocage selon I'invention. ... 1 

De preference, au moins une des couches antireflet de I'empilement est a base d'au moins.un des oxydes suivants : 
^0 Sn0 2 , ZnO, TiOL, ln 2 0 3 , Bi 2 0 3 , Zr0 2 , Ta 2 O s , Si0 2 , Al 2 0 3 . Au moins une des couches antireflet peut aussi etre a base 
d'au moins un nitrure du type Si 3 N 4> AIN, d'un oxynitrure du type SiON ou oxycarbure du type SiOC. 

Dans ce qui suit, quelques exemples de realisation des systemes de couches suivant I'invention sont en outre 
decrits en comparaison a un exemple comparatif fait suivant I'etat de la technique. 



35 Exemple comparatif _ _ 

Sur un dispositif de pulverisation en continu'et a courant cbntinu, on recouvre par le procede de pulverisation 
cathodique par champ magnetique, des plaques en verre flotte de 6 mm d'epaisseur, ayant pour dimensions 6 x 3,2 
m 2 , du systeme de couches suivant : 
40 Verre - Sn0 2 20 nm - ZnO:AI 17 nm - Ag 11 nm - CrNi 8 nm - Snb 2 40 nm. 

La cible en zinc pour la preparation de la couche ZnO:AI est puhverisee au moyen d'une atmosphere reactive Ar/ 
0 2 , a partir d'une cible en Zn metallique, qui est allie a 2% en poids de Al. 

A partir des plaques en verre revetues : on.chauffe des echantillons d'une taille de 10 x 10 cm 2 dans un four de 
laboratoire a 670° C et on les soumet a un cycle temps-temperature correspondant au cycle de temperature dans un 
4 5 four reel de pretension (trempe). On mesure, pour ces echantillons, la transmission lumineuse (T L ), Temissivite (E) et 
la resistance electrique (R), chaque fois avant et apres le traitement thermique. 

De plus, le comportement de lessivage des Ag + de la couche avant le traitement thermique est determine, de 
maniere photometrique au moyen du procede appele "Plattenmethode nach Kimmel et al.", comme decrit dans la 
revue "Glastechnische Benchfe'' 59 (1 986),. pages 252 et suivantes" Les resultats de ce procede donnent des rensei- 
50 gnements sur la structure de la couche en argent; plus epais et regulier est I'edifice atomique de la couche en argent, 
plus faible est la possibility que des ions argent diffusent dans les couches superieures, en presence d'humidite et 
que la couche en soit lessivee. Par I'utilisation d'une couche a base de ZnO en dessous de la couche en argent, cette 
possibility de diffusion est reduite, et le comportement au lessivage, est ameliore. 

De plus, des echantillons revetus de taille 60 x 80 cm 2 sont chauffes dans un four classique de production a la 
55 temperature de pretension et ensuite. pretendus (trempes). Ces plaques echantillons sont evaluees visuellement. 

Les mesures des echantillons de laboratoire donnent les resultats suivants : 
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Echantillon 


E (%) 


T L (%) R (f J) 


Lessivage (mg/l) 


1 


3 


69,1 


3,87 


0,38 1 


2 


4 


70,1 


' 4,01 


0,54 


3 


3 


69,3 


3,74 


0,43 



Apres le tr aitement thermio n* : 



Echantillon 


E (%) 


T (%) 


R(«) 


1 


8 


78 


3,4 


2 


9 


79 


3 : 03 


3 


9 


78 


2,96 



qui diffuse pendan. le Iraitement thermique. con clus.on que la couche en argent est alteree par I'oxygene 

Exemple de Realisation 1 

a partir d'une cible en Zn qui contient 0 1% en D o£ de si 5 \ £ "? 932 de ,raVa " ArA ^ de manidre r6ac «ve 
partir d'une cible Si avec une cathode J doubl^magnefron danl° ITcE f - ^ ^ ^ PU ' V * ris6e * 
atmosphere reactive Ar/N 2 magnetron dans le domame des frequences moyennes avec une 

*• if-—. — .« e, a p, 6 s „ 

Avant le traitement thermique : 



Echantillon 


E (%) 


T L (%) 




Lessivage (mg/l) 


1 


3 


79,6 


3,59 


0 


2 


3 


79,3 


3,49 


0,10 


3 


3 


79,4 


3,62 


0,11 



Apres le tr aitement thermig no : 



Echantillon 


E (%) 


T L (%) 


R (O) 


1 


2 


83,5 


2,84 


2 


2 


84,1 | 


2,64 


3 


2 


84,3 


2,69 
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Les echantillons de laboratoire ont un aspect brillant, sans defaut, tout comme les plaques en verre traitees dans 
le dispositif de production, egalement apres le traitement thermique. Pour les echantillons traites dans le dispositif de 
production, le rapport de I'emissivite a la resistance electrique est le meme que pour les echantillons de laboratoire, 
I'emissivite s'eleve a 4% apres le traitement thermique. 

Exemple de Realisation 2 
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Dans le meme dispositif que pour Pexemple comparatif, on munit des plaques en verre flotte de 6 mm d'epaisseur, 
du systeme de couches suivant : 

Verre - Sn0 2 20 nm - ZnO:AISi 17 nm - Ag 11 nm - AISi 3 nm - Si 3 N 4 20 nm - Sn0 2 20 nm. 

La couche de blocage en AISi est pulverisee de maniere metallique a partir d'une cible AISi de composition 74,3% 
en poids de Al et 25,7% en poids en Si. La couche ZnO est pulverisee dans une atmosphere reactive Ar0 2 de maniere 
reactive a partir d'une cible en Zn, qui est allie avec 0,1% en poids de Si et 0,5% en poids de Al. La couche Sf3N 4 est 
a nouveau pulverisee a partir d'une cible Si avec une cathode a double magnetron dans un domaine de frequences 
moyennes, avec une atmosphere reactive Ar/N 2 . 

Le traitement thermique et revaluation des echantillons revetus se font de la meme maniere que pour les exemples 
precedents. Les epreuves conduisent aux valeurs suivantes : 
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Avant le traitement thermique : 
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Echantillon 


E (%) 


T L (%) 


R(Q) 


Lessivage (mg/l) 


1 


3 


" 81,8 


3,55 


0 


2 


3 


81,6 


3,40 


0 


3 


3 


82,0 


3,57 


0 



Apres le traitement thermique : 
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• Echantillon 


E(%). 


T L (%) 


R (ii) 


1 


2 


84,5 


2,80 




2 


7 84,7 


2,55 


3 


> 


' 84,8 


2,59 



Non seulement Pechantillon de laboratoire, mais aussi les plaques en verre traitees dans le dispositif de production, 
ont un aspect sans defaut, meme apres le traitement thermique. 

Exemple de Realisation 3 

Dans le meme dispositif de revetement que pour les exemples precedents, on munit des plaques en verre flotte 
de 6 mm d'epaisseur, du systeme de couches suivant : 

Verre - SnO a :AISi 20 nm - ZnO:AISi 17 nm - Ag 11 nm - AISi 4 nm - Sn0 2 :AISi 40 nm. 

La couche de blocage en AISi est pulverisee de maniere metallique a partir d'une cible AISi de composition 74,3% 
en poids de Al et 25,7% en poids en Si. La couche ZnO est pulverisee dans un gaz de travail Ar/0 2 de maniere reactive 
a partir d'une cible en Zn, qui est allie avec 1,29% en poids ^de Al et 0,1% en poids de Si. La couche de base et la 
couche protectrice en etain dope de Al et de Si sont pulverisees de maniere reactive a partir d'une cible en etain 
metallique, qui est dope avec 0,1% en poids d'un alliage Al-Si qui se compose de 74,3% en poids de Al et 25,7% en 
poids de Si. 

Le traitement thermique et revaluation des echantillons revetus se font de la meme maniere que pour les exemples 
precedents, ce qui donne les valeurs suivantes : 
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Avant le traitement thermigue : 



E chant i I Ion 


E (%) 


T L (%) 




Lessivage (mg/l) 


1 


2-3 


82,1 


3,20 


0 


2 


2-3 


82,3 


3,15 


0,11 


3 


2-3 


82,1 


3,18 


0,16 



Apres le traitement thermigue : 



Echantillon 


E (%) 


T L (%) 


R(Q) 


1 


2 


85,3 


2 : 51 


2 


2 


85,5 


2,50 


3 ! 


3 


86,0 


2,49 



Non seulement Echantillon de laboratoire, mais aussi les plaques en verre traitees dans le dispositif de production 
ont un aspect sans defaut, meme apres le traitement thermique. 



4. 



Revendications 

1 . Substrat transparent, notamment verrier, muni d'un empilement de couches, comportant au moins quatre couches 
avec au mo.ns une couche fonctionnelle metallique a proprietes dans I'infra-rouge du type argent une autre de 
base antireflet dielectrique, une couche protectrice antireflet dielectrique et une couche de blocage disposes entre 
la couche fonctionnelle et la couche protectrice antireflet, ladite couche de blocage etant constitute d'un metal 
d un alliage metallique ou d'un oxyde sous-stoechiometrique d'un metal ou d'un alliage metallique, caracterise 
en ce que ladite couche de blocage comporte un alliage AlSi. 

2. Substrat selon la revendication 1 , caracterise en ce que la couche de blocage comporte 60 a 80% en poids de 
Al et 40 a 20% en poids de Si, eventuellement sous forme au moins partiellement oxydee. 

3. Substrat selon la revendication 1 ou 2, caracterise en ce que la couche de blocage comporte un melange ou un 
alliage de 73 a 76% en poids de Al et 24 a 27% en poids de Si, eventuellement sous forme partiellement oxydee. 

Substrat selon I'une des revendications 1 ou 2 caracterise en ce que la couche de blocage consiste en un 
melange ou un alliage de 64 a 67% en poids de Al et 33 a 36% en poids de Si, eventuellement sous forme 
partiellement oxydee. 

Substrat selon I'une quelconque des revendications precedentes, caracterise en ce que I'on dispose une couche 
a base de ZnO direcfement sous la couche en argent, laquelle contenant de preference 0,5 a 2% en poids de Al 
et 0,05% a 1 % en poids de Si. 

Substrat selon I'une des revendications precedentes. caracterise en ce que I'empilement comporte une couche 
fonctionnelle du type argent avec sa couche de blocage a base d'alliage AlSi, ou au moins deux couches fonc- 
tionnelles du type argent, au moins une des couches fonctionnelles etant munie de la couche de blocage a base 
d'alliage AlSi, notamment au moins la couche fonctionnelle la plus eloignee du substrat. 

Substrat selon I'une des revendications precedentes, caracterise en ce qu'au moins une des couches antireflet 
en matenaux dielectrique est a base d'au moins un des oxydes suivants : SnO,, ZnO, TiO s , ln,0, BUO, ZrO„ 
Ta 2 O s , Si0 2 , Al 2 03. 2 2 3 ' 2 3 ' 2 ' 

Substrat selon I'une des revendications precedentes, caracterise en ce qu'au moins une des couches antireflet 
en materiau dielectrique est a base d'au moins un nitrure choisi parmi Si 3 N 4 , AIN, d'un oxynitrure du type SiON 
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ou oxycarbure du type SiOC. 

9. Substrat selon I'une quelconque des revendications precedentes, caracterise par la suite des couches substrat- 
MeO-ZnO:AISi-Ag-Alsi-MeO, ou MeO est un oxyde metallique comme Sn0 2 , Ti0 2 , ln 2 0 3 , Bi 2 0 3 , 2r0 2> Ta 2 0 5 , 
Si0 2 ou Al 2 0 3 , ou un melange de ces oxydes. 

10. Substrat selon I'une quelconque des revendications 1 a 8, caracterise par la suite des couches substrat-Si 3 N 4 - 
MeO-ZnOAISi-Ag-AISi-MeO, ou MeO est un oxyde metallique comme Sn0 2 , Ti0 2 , ln 2 0 3: Bi 2 0 3 , Zr0 2 , Ta 2 O s , 
Si0 2 ou Al 2 0 3 , ou un melange de ces oxydes. 

11. Substrat selon Tune quelconque des revendications 1 a 8, caracterise par la suite des couches substrat-Si0 2 - 
MeO-ZnO:AISi-Ag-AISi-MeO, ou MeO est un oxyde metallique comme Sn0 2 , Ti0 2> ln 2 0 3 , Bi 2 0 3 , Zr02, Ta 2 O s , 
Si0 2 ou Al 2 0 3 , ou un melange de ces oxydes. 

12. Substrat selon I'une quelconque des revendications 1 a 8, caracterise par la suite des couches substrat-AI 2 0 3 - 
MeO-ZnO:AISi-Ag-AISi-MeO, ou MeO est un oxyde metallique comme Sn0 2 , Ti0 2 , ln 2 0 3: Bi 2 0 3 , Zr0 2 , Ta 2 O s , 
Si0 2 ou Al 2 0 3 , ou un melange de ces oxydes. 

13. Substrat selon I'une quelconque des revendications 1 a 8, caracterise par \a suite des couches substrat-MeO- 
ZnO:AISi-Ag-AISi-MeN-MeO, ou MeO est un oxyde metallique comme Sn0 2 , Ti0 2 , ln 2 0 3 , Bi 2 0 3 , Zr02, Ta 2 0 5 , 
Si0 2 ou Al 2 0 3 , ou un melange de ces oxydes et MeN est un nitrure comme Si 3 N 4 . 



25 



14. Vitrage bas-emissif, anti-solaire ou chauffant, incorporant au moins un substrat selon I'une des revendications 
precedentes, notamment sous forme de vitrage multiple ou.de vitrage feuillete. 
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